
生命現象の理解を目標とするバイオでも、研究を進
めていく過程で一つの分子や、一つの反応に注目する
ときはあると思います。そして、分子の物性や反応性、
エネルギーなどを考えるとき、化学の知識が必要になっ
てくるのです。
化学のなかで非常に大事になってくるのは、電子の
エネルギー準位や軌道という考え方です。軌道と言う
と、苦手意識をもっている方もいるかもしれません。
また、この理論が何かの現象の説明に直結することは
あまり思い浮かばないので、どう役に立つのか想像し
にくいかもしれません。しかしこれらは、化学の観点
で現象を考える場合の手段、武器となるものです。化
学者は分子の物性などを考える際、構造式に描かれて
いる原子の種類や結合様式だけを見ているのではあり
ません。その向こうに、電子の状態、動きを見ている
のです。
今回は、電子のエネルギー準位や軌道がいかに大切
かという例として、錯体のお話をしたいと思います。
１回目にしてはちょっと難しいかもしれませんが、全
部を理解する必要はありません。理論的に説明できる
ことの面白さを、少しでも感じてもらえたら幸いです。

金属や金属イオンと水やアンモニア、あるいは有機
分子が結合した分子を錯体といいます。ヘモグロビン
中のヘムは鉄の錯体、クロロフィルはマグネシウムの
錯体、ビタミンB12はコバルトの錯体というように、
生体では多くの種類の錯体が重要な働きをしています。
錯体には赤色のものや青色のものなどがあり、色彩を

もちます。また、磁性をもつものもあります。いった
いこのような錯体の性質は、どこから沸いて出てくる
のでしょうか。

1 錯体の鍵を握る d 軌道
錯体は正四面体や正八面体など、幾何学的に美しい

構造をしたものがたくさんあります。例えばヘムの構
造は、ポルフィリンの4個の窒素原子およびヒスチジ
ン、酸素が鉄に配位結合し、正八面体構造をとります
（図１）。一般に錯体の中心にある金属原子あるいはイ
オンを中心金属、それと結合した有機物を配位子と呼
びます。同じ金属でもイオンの価数、配位子の種類、
個数などによって異なる構造となります。
錯体を説明する理論にはいろいろありますが、ここ

では一つの美しい説明法、結晶場理論で説明しようと
思います。結晶場理論は中心金属と配位子の間の結合
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図１　ヘムの構造
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第1回  化学が明かす分子の性質−錯体を例に

本連載では，若手のバイオ研究者に向けて，化学に興味を
もつきっかけになることを目標に，化学の理論や考え方な
どを専門家が解説いたします．
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を重視しません。金属と配位子の相対位置を重視する
のです。したがって、「錯体の構造」に重点を置くとき
には歯切れの悪い理論ですが、錯体の電子状態を考え
るときには俄然、実力を発揮する理論です。
ところで、原子を構成する電子は電子殻に入り、さ
らにそのなかの軌道に規則に従って入ります。詳しく
は省きますが、軌道にはs軌道、p軌道、d軌道などが
あり、結晶場理論では金属原子のd軌道が非常に重要
な働きをします。s軌道は１個、ｐ軌道はpx、py、pz
の３個セットですが、d軌道は５個セットで、図２の
ような形になっています。
d軌道は方向によって２種類に分けることができま
す。d軌道の記号の右下についた添え字を見てくださ
い。dx2-y2、dz2と直交軸の二乗のついたものと、dxy、
dyz、dzxと積のついたものです。前者をeg軌道、後者
をt2g軌道といいます。eg軌道は電子雲が直交軸の方向
を向いています。図を見て確認してください。それに
対してt2g軌道は、dxyならxy平面に電子雲があり、軸
方向にはありません。

2 d 軌道のエネルギーが分裂
金属の周りに配位子が来ると、場合によってはd軌
道と配位子が異常接近します。
まず、ヘムのような配位子が６個の正八面体錯体を
考えてみましょう。金属を原点に置くと、この６個の
配位子はちょうど直交三軸上にあることになります（図

３左）。この結果、eg軌道と配位子が衝突します。d軌
道電子と配位子の非共有電子対が接近すればそのd軌
道は不安定化し、エネルギーは上がります。この結果、
それまで同じエネルギーで縮重していた５個のd軌道
はエネルギーの低いt2gとエネルギーの高いeg軌道に分
裂することになります（図４左）。
一方、配位子が４個の正四面体錯体の場合には、図

３右を見ればわかるように配位子は軸を避けて軸と軸
の間にきます。そのため今度はt2g軌道が異常接近し、
高エネルギーになります（図４右）。
このように結晶場理論で考えると、錯体の構造によっ

てd軌道のエネルギーがいろいろの様式に分裂するこ
とがわかります。このd軌道のエネルギー分裂が、錯
体のいろいろな性質の沸いて出る根源になっているの
です。
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図３　中心金属と配位子の位置関係
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d軌道エネルギーが分裂したときのエネルギー差を
分裂エネルギー⊿Ｅと呼びます。分裂エネルギーが実際
どれくらいになるかは金属や配位子によって異なりま
すが、どの配位子が大きく分裂させるかという、大小
関係は決まっています。その順列を分光化学系列とい
います（図５）。

3 配位子によって電子配置が変わる
Fe2+はd軌道に６個のd電子をもっています。配位
子のない自由イオンの状態ではd軌道のエネルギーは
縮重しており、すべて同じです。したがってd電子の
配置は図６左のようになり、不対電子が4個あります。
しかし、正八面体錯体を作ると、安定なt2g軌道と不

安定なeg軌道に分かれます。電子は安定なt2gに入り、
図６のⅠの電子配置をとろうとします。しかしそうす
ると、不対電子がなくなります。電子はできるだけス
ピン方向をそろえた方、すなわちⅡの方が安定です。
結局、どちらを選択するかは⊿Ｅの大きさによること
になります。⊿Ｅが大きければ軌道エネルギー面の事情
が優先してⅠになります。しかし⊿Ｅが小さければ、ス
ピン方向が優先してⅡになります。
ⅠとⅡを比較すると、Ⅱの方が不対電子は多く、ス
ピンの方向が揃っています。このようにスピン方向の

揃う程度が高い方を高スピン錯体、反対に低いⅠの方
を低スピン錯体といいます。
実際の例では、CN-が配位子の[Fe(CN)6]4-の場合に
はⅠの低スピン錯体となります。反対に、H2Oを配位
子とする[Fe(H2O)6]2+の場合にはⅡの高スピン錯体と
なります。

4 磁性は不対電子の数で決まる
物質には磁石に吸い付いたり、自身が磁石になった

りするものがあります。このようなものを磁性体とい
い、そのような性質のないものを非磁性体といいます。
磁性は分子がもっている不対電子によります。不対電
子がたくさんあれば磁性が強くなります。反対に不対
電子をもたなければ磁性もなくなります。したがって、
上記の鉄錯体の場合には水を配位子とする高スピン錯
体[Fe(H2O)6]2+は磁性をもちますが、CN-を配位子と
する低スピン錯体[Fe(CN)6]4-は磁性をもたないことに
なります。

5 色彩は分裂エネルギーで決まる
多くの物質は色彩をもちますがそれは分子が光を吸

収することに起因します。鉄錯体の場合にはt2gの電子
がegへ遷移するときに光を吸収します。どのようなエ

Fe2＋（自由イオン） ［Fe（CN）6］4- ［Fe（H2O）6］2＋Ⅰ Ⅱ

不対電子４個
高スピン型
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図６　軌道分裂と電子配置
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分裂エネルギー大 小

図５　分光化学系列

2640 実験医学　Vol. 27　No. 16（10 月号）2009



齋藤勝裕（Katsuhiro Saito）� P r o f i l e
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ネルギーの光を吸収するかはt2gとegのエネルギー差、
⊿Ｅによります。
⊿Ｅが大きければエネルギーの大きい光、すなわち青
系統の光を吸収し、⊿Ｅが小さければ赤系統の光を吸収
することになります。
物質を光が透過すると、光の一部は吸収され、“残っ
た光” が目に届きます。私たちはこの “残った光” を
物質の色と感じるのです。
したがって分光化学系列で上位の配位子をもつ錯体
は⊿Ｅが大きいので青色系統を吸収し、その結果、錯体
の色は赤系統に見えることになります。反対に低位の
配位子をもつ場合には赤系統の光を吸収するので青系

統に見えることになります。 水を配位子とする
[Fe(H2O)6]2+は青色に見えることが知られています。

いかがだったでしょうか。原子軌道の基本をすっ飛
ばしての説明だったので、少し難しかったかもしれま
せん。しかし、分子の性質を考える場合、電子のエネ
ルギーや軌道の理論は大切だということが、少し感じ
取れたのではないでしょうか。今回は錯体を例に出し
ましたが、化学結合や化学反応など、化学的観点から
ものごとを考えるあらゆる場面で、「電子」「軌道」は
非常に大切になってきます。どうか食わず嫌いになら
ないでください。意外と知ってみると面白い分野です。

もう読みましたか？？

もっとしっかり化学を身に付けたいなら本書
がオススメ！シリーズ第１弾は「化学結合」を
基礎から体系的に解説．バイオ研究に活きる
真の化学的思考力を養うための一冊です．

発
行

齋藤勝裕／著

齋藤勝裕／著

◆定価（本体3,200円＋税）　
◆B5判　◆183頁　
◆ISBN978-4-7581-0732-7

◆予価（本体3,500円＋税）
◆B5判　◆約190頁　◆ISBN978-4-7581-2006-7

10月中旬
発行予定

化学結合で
みえてくる分子の性質

待望の続刊が近日登場待望の続刊が近日登場！！！

「これくらいは知っておいてほしい」 という声から生まれた一冊！

化学に手を出してみようと思ったら，まずは本書から！ 
バイオを題材に化学の基本をわかりやすく解説．バイオ
研究者が化学を知るためのはじめの一歩に最適です．
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